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DESCRIPTION

TITRE : Nanocomposite a matrice polymére et nanotubes de nitrure de bore

La présente invention concerne le domaine des matériaux
nanocomposites de haute conductivité thermique convenant pour une utilisation en
impression 3D de type FFF (acronyme anglo-saxon pour Fused Filament Fabrication).
Selon un deuxiéme aspect, l'invention concerne un procédé de fabrication desdits
matériaux nanocomposites.

Les matériaux polymériques isolants et présentant une haute conductivité
thermique sont recherchés pour des applications nécessitant une évacuation de chaleur
améliorée, notamment pour des dispositifs électroniques (sur tous types de substrats),
pour des batteries (casing par exemple), pour des radiateurs liés a des systémes a base
de LED, et pour tout autre dispositif pour lequel une évacuation de chaleur optimale est
requise. Le matériau visé doit en ce sens permettre une évacuation de chaleur rapide
et efficace tout en présentant la propriété d'isolant électrique.

Une solution consiste a élaborer des matériaux nanocomposites
composés d'une matrice polymérique isolante chargée en un matériau conducteur de
chaleur. Le nitrure de bore et en particulier le nanotube de nitrure de bore (ou BNNT
de I'acronyme anglo-saxon Boron Nitride NanoTubes) constitue un candidat de choix
pour étre utilisé en tant que nanocharge dans une matrice polymérique isolante et
permettre I'élaboration du nanocomposite aux propriétés recherchées. Encore peu
étudiés jusqu’ici en raison de la difficulté a synthétiser les BNNT en grande quantité et
avec une pureté satisfaisante, il est désormais possible depuis quelques années de les
produire avec des quantités utilisables pour des produits techniques a I'échelle
industrielle. Ces matériaux restent néanmoins colteux.

Les BNNT présentent une structure chimique particuliére qui leur confére
des propriétés remarquables. En effet, les nanotubes de nitrure de bore sont des semi-
conducteurs a grand gap, avec une valeur rapportée généralement de 5 a 5,5 eV, qui
dépend peu de I'hélicité ou du diamétre. Ces propriétés intrinséques en font des
nanoobjets ayant de trés bonnes conductivités thermiques tout en restant
électriquement isolants.

La nature chimique des BNNT, a base d’atomes d’azote et de bore est par
contre peu propice a leur dispersion dans des matrices polyméres, que ce soit dans une
matrice dissoute dans un solvant ou dans un mélange a chaud. La difficulté a solubiliser
ou disperser ces nanoobjets est bien connue de I'homme de I'art et largement relatée
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dans la littérature scientifique. Or le fait de ne pas ou de mal disperser les nanoobjets
peut induire une consommation supérieure inutiie de BNNT et possiblement une
modification des propriétés mécaniques des nanocomposites obtenus.

Différents travaux font état de modification des BNNT en vue d’améliorer
leur solubilité. Il a par exemple été décrit la fonctionnalisation par le greffage chimique
de chaines éther sur la structure des BNNT mais ceci nécessite de créer des dommages
sur le tube (rupture des liaisons B-N) et donc d’en diminuer les propriétés de conduction.
De la méme facon un traitement plasma ou l'utilisation de brome peut améliorer la
solubilité dans les solvants mais la encore au détriment de l'intégrité de la structure des
nanotubes. D’autres approches basées sur 'utilisation de molécules organiques de type
amine ont également été étudiées pour une solubilisation dans un solvant organique ou
aqueux mais la dispersion des nanotubes dans les matrices de type polymére n'est pas
obtenue de fagon suffisante par ces procédés et 'agglomération de BNNT reste un
probléme.

L’un des buts de la présente invention vise a pallier les inconvénients
précités. A cet effet, la présente invention propose un nanocomposite a matrice
polymére destiné a l'extrusion a chaud de filaments utilisables dans des procédés
d’'impression 3D de type FFF, le nanocomposite a matrice polymére comprenant :

- une matrice polymérique,

- un taux de charge déterminé de nanotubes de nitrure de bore (BNNT),

et

- une quantité déterminée d'un agent de dispersion pour la dispersion de

BNNT dans la matrice polymérique,
'agent de dispersion étant constitué de nanoparticules comportant au moins une
fonction de base de Lewis, telle qu'une amine, une phosphine, un alkoxyalcane, une
cétone, un thioéther et /ou un sulfoxyde.

Ainsi élaboré, le nanocomposite présente une dispersion homogéne des
BNNT dans la matrice polymérique et des propriétés de conductivité thermique
satisfaisantes, comme on le verra ci-dessous dans la description des résultats
expérimentaux. La présence d’au moins une base de Lewis sur les nanoparticules de
I'agent de dispersion est efficace et n'altére pas leurs propriétés initiales de conducteurs
thermiques. L'utilisation d’'un agent de dispersion qui se présente sous la forme de
nanoparticules et non de molécules de tailles plus réduites, permet également
d’apporter un encombrement stérique important dans la matrice polymérique, du fait de
leur structure tridimensionnelle. Ceci constitue une géne stérique agissant contre

'association des tubes de BNNT en agglomérat, favorise la dislocation d’agglomérats
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de BNNT déja formés et donc favorise la dispersion de BNNT unitaire dans la matrice
polymérique. Grace a linvention, il est possible d’éviter la réalisation de réactions
chimiques transformant de maniére irréversible la structure des nanotubes pour en
modifier les propriétés de dispersion, par greffage par exemple sur les nanotubes, qui
outre le fait qu'elles sont colteuses, risquent par la méme d’altérer leurs autres
propriétés des BNNT.

Ainsi, un systéme percolant est obtenu sans nécessiter I'utilisation d’'une
grande quantité de BNNT. Le colt du nanocomposite a matrice polymérique est limité
et les propriétés mécaniques du nanocomposite obtenu selon la présente invention sont
similaires a celles de la matrice polymérique initiale. En effet, le caractére isolant
électrique de la matrice initiale est conservé. Seules les utilisations ultérieures visées
guident le choix de la nature de la matrice polymérique a utiliser. Par exemple, la
capacité du nanocomposite a résister aux conditions inhérentes a I'extrusion a chaud
pour former un filament dépend essentiellement de la nature du polymeére utilisée dans
la matrice polymérique. Ainsi configuré, le nanocomposite a matrice polymérique de
l'invention peut étre utilisé en impression 3D de type FFF (Fused Filament Fabrication)
et répond aux critéres de processabilité, en particulier d'étre résistant aux contraintes
inhérentes de fabrication des filaments selon un procédé d’extrusion a chaud, et
d’utilisation desdits filaments lors du procédé d’'impression 3D.

Il est entendu que le terme BNNT dans le présent document engloble les
nanotubes de nitrure de bore de type monoparois ou multiparois (les BNNT sont
disponibles par exemple auprés du fournisseur BNNano Inc.).

Il est entendu dans le présent document que I'expression ‘fonction de base
de Lewis’ signifie une entité dont I'un des constituants posséde un doublet ou plus
d’électrons libres ou non liants sur sa couche de valence.

Les nanoparticules comprenant des fonctions de bases de Lewis sont par
exemple obtenues par fonctionnalisation des nanoparticules avec une amine,
phosphine, éther (ou alkoxyalcane), cétone, sulfoxyde, thioéthers, etc...

Il est également entendu dans le présent document que le terme
‘nanoparticule’ signifie un nano-objet dont les trois dimensions sont a I'échelle
nanométrique, c'est-a-dire une particule dont le diamétre nominal est inférieur 2 100 nm
environ. De méme, le terme ‘nanocomposite’ désigne, dans la présente demande, un
matériau solide mulliphase dont f'une des phases a au moins une dimension inférisure
a 100 nanoméires.
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Avantageusement, I'agent de dispersion est constitué de nanoparticules
de latex, de nanoparticules d’oxydes métallique(s) et/ ou de nanoparticules d’oxydes
métalloide(s), comportant au moins une fonction de base de Lewis.

Par ‘latex, il est entendu dans le présent document ’dispersion de
nanoparticules shériques de polymére hydrophobe dans I'eau’. Les nanoparticules sont
stabilisées par des groupes fonctionnels présent a leur surface : surfactants, acides
carboxyliques, colloides protecteurs. Leur nature chimique des latex est généralement
a base de styréne (, butadiéne, acrylates, acétates de vinyle, seuls ou en mélanges
(souvent sous forme copolyméres). Le latex peut ainsi étre comprendre du polystyréne
fonctionalisé.

L’utilisation de nanoparticules d'oxydes métalliques ou d'oxyde de
métalloides, de nature chimique similaire, est avantageuse car ces nanoparticules sont
facilement accessibles, elles sont mémes parfois disponibles dans le commerce. Leur
fonctionalisation pour introduire une base de lewis est facile a obtenir, notamment a
partir d'un grand nombre d’amines plus ou moins fonctionnalisées ou comportant une
chaine carbonée plus ou moins longue selon les besoins. En particulier, les
nanoparticules de silice aminée (c'est-a-dire de la silice fonctionnalisée par un
groupement de type ‘amine’) conduisent a une bonne dispersion et elles sont faciles a
obtenir par une réaction de fonctionalisation de nanoparticules de silice SiO2 avec des
amines, par exemple avec I'aminopropy-triéthoxysilane ou APTS fourni par Sigma
Aldrich, selon un procédé bien établi et connu de 'homme de l'art. Il est également
possible d'utiliser une silice aminée commerciale également disponible auprés de
Sigma Aldrich (référence du produit 791342) ou une silice phosphorée.

De fagon générale, la présence de la base de Lewis sur l'agent de
dispersion est obtenue par la présence d’au moins une fonction azotée ou d’au moins
une fonction phophorée, une fonction éther et/ou une fonction soufrée dans laguelle un
doublet d’électrons libres ou non liants est disponible. Les fonctions azotées sont par
exemple de type amine primaire, secondaire ou tertiaire. Les amines peuvent étre
aliphatiques, cyclique, ou aromatiques. Les fonctions phosphorées sont par exemple du
type PRoR1R2, Ri étant un alkyle, aryle ou un éther.

Selon une possibilité, 'agent de dispersion est constitué de nanoparticules
de latex, de nanoparticules d’oxydes métallique(s) et/ ou de nanoparticules d’oxydes
métalloide(s) choisies parmi I'alumine (AI203), la silice, les oxydes de fer, les oxydes
de manganése, les oxydes de titane, les oxydes de zinc, le latex et un mélange de ceux-
ci, comportant au moins une fonction de base de Lewis, et de préférence de
nanoparticules de silice aminée, de nanoparticules de silice phosphorée, de
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nanoparticules d’'oxyde de zinc aminé et/ou de nanoparticules de latex de styréne-
butadiéne aminé.

Selon une disposition, le volume de la nanoparticule, ramenée a une forme
sphérique (dans le cas ou elle présente un facteur de forme différent de 1), présente un
diamétre équivalent ou inférieur @ 100 nm. Ceci participe a séparer les BNNT puvant
étre agglomérés entre eux et favorise leur dispersion.

Selon une possibilité, le BNNT présente un facteur de forme supérieur a 5,
de préférence un facteur de forme supérieur a 10 et de préférence encore un facteur de
forme supérieur a 50. Le facteur de forme est une grandeur importante dans la mesure
ou un facteur de forme élevé facilite I'obtention d’'une bonne percolation avec un taux
de charge peu élevé.

Il estentendu dans le présent document que I'expression ‘facteur de forme’
est le rapport de la longueur du nanotube sur son diamétre. Le diamétre moyen des
nanotubes utilisés varie entre 3 a 1000 nm, et de préférence le diamétre varie entre
environ 5 et 300 nm.

L’utilisation de BNNT présentant un grand facteur de forme est privilégié
dans l'invention par comparaison a des BNNT présentant un facteur de forme inférieur
a 5 ou méme des nitrures de bore plus sphériques ou présentant une géomeétrie a deux
dimensions (également appelé platelet) car la force de cohésion a l'origine de la
tendance du nitrure de bore a se réunir en agrégat est inféricure dans le cas de
nanotubes de formes allongées a celle de nitrure de bore présentant au moins deux
dimensions importantes. Le caractére globalement unidimentionnel des BNNT
présentant un facteur de forme important permet de les disperser plus facilement, avec
l'aide de I'agent dispersant, dans une matrice polymérique. De plus, on observe une
meilleure corrélation entre les nanotubes de ce type de sorte qu’on obtient un effet de
percolation optimal et le taux de charge dans la matrice polymérique peut étre réduit a
un minimum optimal.

Avantageusement, le taux de charge de BNNT dans le nanocomposite est
compris entre 0,5% et 50% en poids par rapport a la masse de la matrice polymérique,
de préférence compris entre 3% et 40% en poids par rapport a la masse de la matrice
polymérique et encore de préférence entre 5 et 25% en poids par rapport a la masse de
la matrice polymérique. Ce taux de charge peu élevé limite le risque de modifications
importantes des propriétés du nanocomposite par comparaison avec celles de la
matrice polymérique considérée seule.

De préférence, la quantité déterminée de l'agent de dispersion est
comprise entre 1% et 500% en poids par rapport a la masse de BNNT, de préférence
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comprise entre 10% et 200% par rapport a la masse de BNNT, et de préférence encore
entre 20% et 50% en poids par rapport a la masse de BNNT.

La dispersion de BNNT semble étre permise par le volume conséquent
des nanoparticules et la réalisation d’'interactions de type acide-base de Lewis entre le
doublet libre de la base de lewis de la nanoparticule et les atomes de bore en surface
externe des BNNT, comme on le verra plus loin sur la figure 1. Ceci augmente
probablement l'interaction chimique entre le BNNT et les chaines de polymére de la
matrice et explique I'observation de leur dispersion que ce soit dans un milieu
comprenant un solvant ou en mélange a chaud.

Selon une disposition, la matrice polymérique comprend au moins un
polymére, dont au moins un polymére thermoplastique. Ceci permet une extrusion a
chaud et une utilisation ultérieure pour des impressions 3D de type FFF.

Selon une possibilité, la matrice polymérique comprend au moins un
polymére choisi parmi la polycaprolactone (PCL), lacide polylactique (PLA),
I'acrylonitrile butadiéne styréne (ABS), les polyoléfines (PP - Polypropyléne et PE —
Polyéthyléne), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), le polystyréne (PS) e
poly(téréphtalate d'éthyléne) (PET), les polyamides (PA), les polyuréthanes (PU), le
polyacrylonitrile (PAN), le polynaphtalate d’éthyléne (PEN), le polyoxymethyléne
(POM), les polysiloxanes, les polycarbonates (PC) et un mélange de ces polyméres.

Dans le présent document, la PCL est la PolyCaproLactone obtenue
auprés de Sigma Aldrich et présentant une masse molaire de Mw 80.000g.mol". Le PLA
a éteé fourni par Filabot sous la référence ‘PolyLactic Acid 3D850'.

De préférence, la matrice polymérique comprend au moins un polymére
électriquement isolant. Le nanocomposite a matrice polymére élaboré selon la présente
invention est également électriquement isolant. Des mesures avec un ohmmeétre a deux
pointes ont permis de montrer que la présence du BNNT et de I'agent dispersant n’altére
pas les propriétés d’isolation électrique de la matrice polymérique initiale.

Selon une disposition, la matrice polymérique présente une résistance
surfacique supérieure a 10’ ohm/carré et/ou une conductivité volumique inférieure ou
égale a 107 S/m. Le nanocomposite a matrice polymére comprenant ladite matrice
polymérique présente également une résistance surfacique supérieure a 10’ ohm/carré
et/ou une conductivité volumique inférieure ou égale a 107 S/m.

Avantageusement, la matrice polymérique comprend au moins un
polymére a comportement rhéo-fluidifiant avec ou sans comportement thixotrope
associé.
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Selon une variante, la matrice polymérique comprend au moins un
polymére dont le comportement est rhéo-épaississant.

Selon une disposition, le nanocomposite a matrice polymérique comprend
une matrice polymérique comprenant du PCL présentant une viscosité de 500 Pa.s™ et
de 20 Pa.s™ pour respectivement un taux de cisaillement de 1 s' et de 10000 s™.

Avantageusement, le nanocomposite a matrice polymérique présente une
température de transition vitreuse Tg supérieure ou égale a celle de la matrice
polymérique. En particulier, le nanocomposite a matrice polymérique comprenant une
matrice polymérique constituée de PCL, présente une température de transition vitreuse
de 65°C.

Selon une variante, le nanocomposite a matrice polymérique présente une
température de transition vitreuse Tg inférieure a celle de la matrice polymérique
lorsqu’un phénoméne répulsif a lieu entre le BNNT et la matrice polymérique.

Selon un autre aspect, linvention propose en outre un procédé de
fabrication d’'un nanocomposite a matrice polymérique tel que précédemment décrit,
comprenant les étapes suivantes :

a) Préparation d’'une matrice polymérique a I'état fluide par dissolution d’au moins
un polymére dans un solvant ou en amenant ledit au moins un polymére a I'état
fondu,

b) ajout d’'un taux de charge déterminé de BNNT a la matrice polymérique,

¢) ajout d’'une quantité déterminée d’un agent de dispersion de BNNT, I'agent de
dispersion étant constitué de nanoparticules comportant au moins une fonction
de base de Lewis,

d) solidification.

La préparation de la matrice polymérique a I'état fondu selon I'étape a) est
réalisée en chauffant le(s) polyméres constitutifs de la matrice polymérigque.

Avantageusement, la matrice polymérique est soumise a une vive
agitation, obtenue a I'aide d’'un barreau aimanté, au cours de I'étape b) d’ajout d’un taux
de charge déterminé de BNNT.

Selon une disposition, I'étape ¢) d’ajout d’'une quantité déterminée d’'un
agent de dispersion de BNNT est réalisée sous vive agitation, obtenue a l'aide d'un
barreau aimanté. L'agitation est maintenue plusieurs heures entre les étapes c) et d) de
sorte a obtenir une dispersion homogéne, par exemple entre 30 min et 48h et de
préférence entre 2 a 4h.

Selon une possibilité, lorsque la matrice polymérique est préparée par
dissolution dans un solvant, le procédé comprend entre I'étape ¢) et I'étape d) une étape
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i) comprenant une application d’ultrasons pendant une durée d’environ 20 min. Cette
étape compléte si besoin 'homogénéisation de la dispersion.

L'application d'ultrason peut étre réalisée par utilisation d'un bain
ultrasonique (par exemple 20 a 120 min a une puissance allant de 20 a 40W/L) ou
préférentiellement par une systéme plongeant de type sonde (par exemple 3 a 60 min
a une puissance allant de 300 a 10000 WI/L).

L’étape d) de solidification consiste en une évaporation du solvant, lorsque
la matrice polymérique a été préparée par dissolution dans au moins un solvant au
préalable. Le solvant est aqueux ou organigue.

En variante, I'étape d) de solidification consiste en un simple
refroidissement lorsque matrice polymérique a été initialement obtenue en amenant
le(s) polymére(s) constitutif(s) a I'état fondu par chauffage.

Selon une possibilité, le nanocomposite a matrice polymérique solide
obtenu a I'étape d) est découpé puis mis sous la forme de granulés grace a un broyeur
déchiqueteur, de sorte a préparer le nanocomposite pour des applications ultérieures.

Selon un autre aspect, linvention propose une utilisation dudit
nanocomposite a matrice polymérique pour la préparation de filaments, destinés a étre
utilisés dans un procédé d’impression 3D de type FFF, par extrusion a chaud dudit
nanocomposite a matrice polymérique.

Selon une disposition, [l'utilisation d'un nanocomposite a matrice
polymérique comprend outre une étape d'impression 3D de type FFF utilisant lesdits
filaments extrudés provenant du nanocomposite a matrice polymérique.

D’autres caractéristiques et avantages se dégageront de la description des
exemples de réalisation qui suivent en référence au Tableau 1 qui indiquent la nature
des composants, leur proportions et la conductivité thermique et sur la figure 1 sur
laquelle :

[Fig. 1] sont illustrées les interactions de type acide-base de Lewis entre le
BNNT et I'agent de dispersion selon un mode de réalisation de l'invention.

Procédé de fabrication dans un solvant :

Le nanocomposite a matrice polymérique constituée de
PolyCaproLactone PCL a été élaboré selon les conditions générales suivantes :
a) Préparation de la matrice polymérique a I'état fluide par dissolution de PCL (100g,
Mw ~80,000 g/mol) dans environ 1,5 L de dichlorométhane sous agitation et a
I'atmosphére ambiante,
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b) ajout d'un taux de charge déterminé de BNNT a la matrice polymérique sous vive
agitation a l'aide d’'une agitation mécanique ou de type barreau magnétique,

¢) ajout d’'une quantité déterminée de I'agent de dispersion de BNNT, (nanoparticules
de silice ou d’oxyde de zinc, fonctionnalisées par des fonctions amines), et agitation
entre 30 min et 48 h et de préférence entre 2 et 4 heures,

i) application d’ultrasons si nécessaire pour compléter 'homogénéisation pendant 20
minutes par le biais d'un homogénéiseur de type sonde ultrasonique de 750 W,

d) solidification par évaporation du solvant dans une étuve ventilée.

Le nanocomposite solide ainsi obtenu est ensuite découpé et mis sous la forme de
granulés grace a un broyeur déchiqueteur.

Une extrusion a chaud des granulés au moyen d’une extrudeuse 3DEVO conduit a
I'obtention de filaments de 1,75 mm de diamétre. Puis des pastilles sont imprimées par
impression 3D de type FFF sur une machine HYREL HYDRA 430 fournie par DELTA
EQUIPEMENT.

Procédé de fabrication par mélange a chaud :
Le nanocomposite a matrice polymérique constituée de PolyLactic Acid
PLA a été élaboré dans les conditions suivantes :
a) Préparation de la matrice polymérique a I'état fluide en amenant le PLA a
I'état fondu en utilisant une mini-extrudeuse bi-vis.
b et ¢) Ajout d'un taux de charge déterminé de BNNT a la matrice
polymérique (ici 10% en poids de la masse du PLA) et d’'une quantité
déterminée de I'agent de dispersion de BNNT (ici nanoparticules de silice
aminées) par la mini-extrudeuse bi-vis. Le nanocomposite est récupéré en
sortie de filiére a I'état fondu.
d) Solidification par refroidissement de la composition obtenue.

Procédé d’obtention de nanoparticules d’oxyde de zinc aminé
Les nanoparticules d'oxyde métalliques fonctionnalisées ont été obtenues
a partir de nanoparticules d'oxyde de zinc commerciales d’'un diamétre moyen de 60
nm.
- 10 g de nanoparticules d'oxyde de zinc sont dispersés dans 50 g de toluéne.
- 1,1 g ’APTES (aminotriethoxypropylsilane) est ajouté et le mélange est laissé
sous agitation lente (150 rpm) durant 36h a reflux.
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Le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif et les nanoparticules sont reprises dans
de I'éthanol anhydre. Aprés centrifugation a 20 000 rpm durant 15 min et trois lavages
a I'éthanol, le surnageant est retiré.

Les nanoparticules isolées sont séchées sous vide a 50°C.

Obtention de nanoparticules de silice aminée

Les nanoparticules de silice aminée sont disponibles par exemple auprés de
Sigma-Aldrich. Celles utilisées dans les exemples ci-dessous sont nanoparticules de
silice fonctionnalisées par de I'APTS (acronyme anglo-saxon de AminoPropyl-
TriethoxySilane) Référence Sigma-Aldrich N° 791342.

Obtention de la conductivitié thermique
La conductivité thermique a été calculée a partir des pastilles imprimées
selon la formule [Math 1]

A=axpx Gy avec

A la conductivité thermique en W.m K™
o la diffusivité thermigue en m?.s™’
o la masse volumique en kg.m™ ;

C» la chaleur spécifique en J.kg LK

e ® @

&

La masse volumique moyenne g a été calculée en utilisant une loi de mélange classique
prenant en compte la proportion de chaque composant. La diffusivité thermique a été
mesurée a 25°C au moyen d'un diffusivimétre LFA 447 Nanoflash — Netzsch sur des
pastilles calibrées de diamétre 12.7mm et d’ épaisseur de 1.5 mm. La chaleur spécifique
C, de tous les nanocomposites obtenus a été calculée selon le méme protocole.

Exemple 1

L’'exemple 1 est un temoin constitué de filaments obtenus a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, dépourvue de BNNT et de
nanoparticules d’agent de dispersion. Comme indiqué dans le tableau 1, ce filament
témoin présente une conductivité thermique calculée de 0.19 W.m™ K™

Exemple 2

L’'exemple 2 est un autre temoin constitué de filaments de la matrice polymérique
contenant un seul polymére PCL, d'un taux de charge en BNNT de 10% en poids de
masse de la matrice polymérique, dépourvu de nanoparticules d’agent de dispersion.
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Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermigue du filament obtenu avec
cette composition est de 0.26 W.m K™,

Exemple 3

L'exemple 3 est un filament d’'un nanocomposite constitué a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, d’'un taux de charge en BNNT de 10%
en poids de masse de la matrice polymérique et de 20 % en poids de la masse de BNNT
en nanoparticules d’oxyde de zinc aminé en tant qu’agent de dispersion et obtenues
comme décrit plus haut. Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du
filament obtenu avec cette composition est de 0.32 W.m " .i ce qui constitue déja une

amdlioration.

Exemple 4

L'exemple 4 est un filament d’'un nanocomposite constitué a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, d’'un taux de charge en BNNT de 10%
en poids de masse de la matrice polymérique et de 25 % en poids de la masse de BNNT
de nanoparticules de silice aminée en tant qu’agent de dispersion, obtenues comme
décrit plus haut. Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du filament
obtenu avec cette composition est de 0.35 W.m ' .K™* ce gui montre & nouveaus
Famélicration apporiée par 3 présence d'un agent de dispersion comprenant une

fonction de base de Lawis.

Exemple 5

L'exemple 5 est un filament d’'un nanocomposite constitué a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, d’'un taux de charge en BNNT de 20%
en poids de masse de la matrice polymérique, et dépourvu d’agent de dispersion.
Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermigue du filament obtenu avec
cette composition est de 0.48 W.m . K™ ce qui illustre 'effet de la présence de BNNT,

Exemple 6

L'exemple 6 est un filament d’'un nanocomposite constitué a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, d’'un taux de charge en BNNT de 20%
en poids de masse de la matrice polymérique, et d’'une quantité en agent de dispersion
de nanoparticules de silice aminée (APTS) de 25 % en poids de la masse de BNNT.
Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermigue du filament obtenu avec
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cette composition est de 0.71 W.m™ . K™, ce qui montre & nouveau l'effet notable de la
présence de lagent de dispersion sur la conduchiviié et ia dispersion des BNNT.

Exemple 7

L'exemple 7 est un filament d’'un nanocomposite constitué a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, d’'un taux de charge en BNNT de 30%
en poids de masse de la matrice polymérique, et dépourvu d’'un agent dispersant.
Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermigue du filament obtenu avec
cette composition est de 0.79 W.m .K™', ce qui illustre 'effet de ia présence de BNNT.

Exemple 8

L'exemple 8 est un filament d’'un nanocomposite constitué a partir de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PCL, d’'un taux de charge en BNNT de 30%
en poids de masse de la matrice polymérique, et d’'une quantité de 25 % en poids de la
masse de BNNT en nanoparticules de silice aminée, obtenues tel que précédement
décrit. Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du filament obtenu
avec cette composition est de 1,24 W.m 'K, ce qui illustre a nouveau |'effet notable
de la présence de agent de dispersion.

Exemple 9

L'exemple 9 est un filament témoin constitué a partir de la matrice polymérique
contenant un seul polymére PLA, dépourvu de BNNT et d’agent de dispersion. Comme
indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du filament obtenu avec cette
composition est de 0,13 W.m™ 1K™,

Exemple 10

L'exemple 10 est un autre temoin constitué de filaments obtenus a partir un
nanocomposite constitué de la matrice polymérique contenant un seul polymére PLA,
et d’un taux de charge en BNNT de 10% en poids de masse de la matrice polymérique,
sans agent de dispersion. Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique
du filament obtenu avec cette composition est de 0.20 W.m™".K™.

Exemple 11

L’exemple 11 est un filament obtenu a partir d'un nanocomposite constitué de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PLA, d'un taux de charge en BNNT de 10%
en poids de masse de la matrice polymérique, et d’'une quantité en agent de dispersion
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de nanoparticules de silice aminée de 10 % en poids de la masse de BNNT. Comme
indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du filament obtenu avec cette
composition est de 0.35 W.m ™ .K™', ce gui lliustre 2 nouveau Veffet notable de ia
présence de agent de dispersion que les nanccomposites solent obtenus a partir de
FCL comme de PLA.

Exemple 12

L’'exemple 12 est un filament témoin constitué a partir de la matrice polymérique
contenant un seul polymére PC (polycarbonate), dépourvu de BNNT et d’agent de
dispersion. Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du filament
obtenu avec cette composition est de 0,22 W-m K™,

Exemple 13

L'exemple 13 est un autre temoin constitué de filaments obtenus a partir un
nanocomposite constitué de la matrice polymérique contenant un seul polymére PC, et
d’un taux de charge en BNNT de 10% en poids de masse de la matrice polymérique,
sans agent de dispersion. Comme indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique
du filament obtenu avec cette composition est de 0.35 W -m ™K.

Exemple 14

L’exemple 14 est un filament obtenu a partir d'un nanocomposite constitué de la matrice
polymérique contenant un seul polymére PC, d’un taux de charge en BNNT de 10% en
poids de masse de la matrice polymérique, et d’'une quantité en agent de dispersion de
nanoparticules de silice aminée de 15 % en poids de la masse de BNNT. Comme
indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermique du filament obtenu avec cette
composition est de 0.42 W-m™*K™' ce qui illusire & nouveau Veffet notable de ia
présence de Fagent de dispersion gue les nanocomposites soient oblenus a partir de
PCL, PC comme dg PLA.

Les sxempiles réalisés avec ces trois malrices avant des lempératures de mise en
ceuvre couvrant une plage de 50 4 300°C el des propriélés cristallines différentss,
montrent qu'il sest possible d'obienir un résultal similaire avec les autres malrices
polymériques cilées en exemple | PCL {semi cristallin - mise en ceuvre entre 56-150°C)
PLA {semi cristaliin — mise en euvre enlre 170- 200°C) (PC {amorphe- mise en ceuvre
gtre 200 ot 300°C).
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[Tableau 1]
BNNT (en poids de Agent de o
. . . Conductivité
Matrice la masse de la dispersion (en ,
o . . thermique
polymérique matrice poids de la
. (en W.m.K™)
polymérique) masse de BNNT)
1 PCL 0 0 0,19
2 PCL 10% 0 0,26
Oxyde de zinc
3 PCL 10% o 0.32
aminé - 20%
Silice aminée®
4 PCL 10% 0,35
25%
5 PCL 20% 0 0.48
Silice aminée
6 PCL 20% 0.71
25%
7 PCL 30% 0 0.79
Silice aminée
8 PCL 30% 1.24
25%
9 PLA 0 0 0,13
10 PLA 10% 0 0,20
Silice aminée
11 PLA 10% 0,35
15%
12 PC 0 0 0.22
13 PC 10% 0 0.34
Silice aminée
14 PC 10% 0.42
15%

() préparé selon le mode opératoire précédemment décrit
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@ Silice fonctionnalisée par de 'APTS, disponible auprés de Sigma-Aldrich - Référence 791342

Tableau 1 : résultats expérimentaux

L’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de la présente invention
montre que la présence d’un agent de dispersion, comprenant des nanoparticules ayant
une base de lewis, augmente significativement et a8 moindre colt la conductivité
thermique des nanocomposites obtenus par comparaison aux nanocomposites
dépourvus d’'un tel agent dispersant. Celui-ci permet une meilleure dispersion des
nanotubes de nitrure de bore dans la matrice polymérique et participe a I'obtention d’un
systéme percolant. Le taux de charge reste suffisament faible pour que les propriétés
des nanocomposites telle que les propriétés mécaniques, électriques, etc... conservent
celles de la matrice polymérique initiale. Ceci assure ainsi une compatibilité avec des
applications industrielles, telle que toute application nécessitant une trés bonne
dissipation thermique, tel que des dispositifs électroniques, des batteries, des radiateurs
d’'éléments chauffants de type LED, et notamment la fabrication par extrusion a chaud
de filaments utilisables en impression 3D de type FFF.
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REVENDICATIONS

1. Nanocomposite a matrice polymére destiné a I'extrusion a chaud de
filaments utilisables dans des procédés d'impression 3D de type FFF, le nanocomposite
a matrice polymére comprenant :

- une matrice polymérique,

- un taux de charge déterminé de nanotubes de nitrure de bore (BNNT)
compris entre 0,5% et 50% en poids par rapport a la masse de la
matrice polymérique, et

- une quantité déterminée d'un agent de dispersion pour la dispersion de
BNNT dans la matrice polymérique comprise entre 1% et 500% en
poids par rapport a la masse de BNNT,

'agent de dispersion étant constitué de nanoparticules comportant au moins une
fonction de base de Lewis, telle qu'une amine, une phosphine, un alkoxyalcane, une
cétone, un thioéther et /ou un sulfoxyde.

2. Nanocomposite a matrice polymére selon la revendication 1, dans lequel
'agent de dispersion est constitué de nanoparticules de latex, de nanoparticules
d’'oxydes métallique(s) et/ ou de nanoparticules d’oxydes métalloide(s), comportant au
moins une fonction de base de Lewis.

3. Nanocomposite a matrice polymére selon la revendication 1 ou 2, dans
lequel I'agent de dispersion est constitué de nanoparticules de latex, de nanoparticules
d’'oxydes métallique(s) et/ ou de nanoparticules d’oxydes métalloide(s), choisies parmi
lalumine (AlI203), la silice, les oxydes de fer, les oxydes de manganése, les oxydes de
titane, les oxydes de zinc, et un mélange de celles-ci, comportant au moins une fonction
de base de Lewis, et de préférence de nanoparticules de silice aminée, de
nanoparticules de silice phosphorée, de nanoparticules d’'oxyde de zinc aminé et/ou de
nanoparticules de latex de styréne-butadiéne aminé.

4. Nanocomposite a matrice polymére selon 'une des revendications 1 a
3, dans lequel le BNNT présente un facteur de forme supérieur a 5, de préférence un
facteur de forme supérieur a 10 et de préférence encore un facteur de forme supérieur
a 50.
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5. Nanocomposite a matrice polymére selon I'une des revendications 1 a
4, comprenant un taux de charge de BNNT compris entre 3% et 40% en poids par
rapport a la masse de la matrice polymérique et de préférence entre 5 et 25% en poids
par rapport a la masse de la matrice polymérique.

6. Nanocomposite a matrice polymére selon I'une des revendications 1 a
5, dans lequel la quantité déterminée de I'agent de dispersion est comprise entre 10%
et 200% par rapport a la masse de BNNT, et de préférence entre 20% et 50% en poids
par rapport a la masse de BNNT.

7. Nanocomposite a matrice polymére selon I'une des revendications 1 a
6, dans lequel la matrice polymérique comprend au moins un polymére, dont au moins
un polymére thermoplastique.

8. Nanocomposite a matrice polymére selon 'une des revendications 1 a
7, dans lequel la matrice polymérique comprend au moins un polymére choisi parmi la
polycaprolactone (PCL), I'acide polylactique (PLA), I'acrylonitrile butadiéne styréne
(ABS), les polyoléfines (PP - Polypropyléne et PE — Polyéthyléne), le polyméthacrylate
de méthyle (PMMA), le polystyréne (PS), le poly(téréphtalate d'éthyléne) (PET), les
polyamides (PA), les polyuréthanes (PU), le polyacrylonitrile (PAN), le polynaphtalate
d’éthyléne (PEN), le polyoxymethyléne (POM), les polysiloxanes, les polycarbonates
(PC) et un mélange de ces polyméres.

9. Nanocomposite a matrice polymére selon I'une des revendications 1 a
8, dans lequel la matrice polymérique présente une résistance surfacique supérieure a
10" ohm/carré et/ou une conductivité volumique inférieure ou égale a 10" S/m.

10. Procédé de fabrication d’'un nanocomposite a matrice polymérique
selon 'une des revendications 1 a 9, comprenant les étapes successives suivantes :
a) préparation d’'une matrice polymérique a I'état fluide par dissolution d’au moins
un polymére dans un solvant ou en amenant ledit au moins un polymére a I'état
fondu,
b) ajout d’un taux de charge déterminé de BNNT a la matrice polymérique compris
entre 0,5% et 50% en poids par rapport a la masse de la matrice polymérique,
¢) ajout d’'une quantité déterminée d'un agent de dispersion de BNNT comprise
entre 1% et 500% en poids par rapport a la masse de BNNT, I'agent de
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dispersion étant constitué de nanoparticules comportant au moins une fonction
de base de Lewis,
d) solidification.
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[Fig. 1]
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